Исследование изотопного состава продуктов плазмохимической конверсии гексафторида серы by Сазонов, Роман Владимирович et al.
Введение
В последние годы возрос интерес к химическим
и физическим свойствам стабильных изотопов ве
ществ. Для их получения используются различные
процессы. Основной метод разделения (с помо
щью центрифуг) дорог и требует длительное время
для получения большой степени обогащения. Поэ
тому актуальна разработка новых методов получе
ния изотопов. В работе [1] экспериментально обна
ружено более чем 30кратное обогащение изото
пом 15N атомов азота в послеразрадной зоне им
пульсного разряда в потоке азота. Для объяснения
этого эффекта предложена модель двухстадийного
обогащения изотопом 15N высоких колебательных
уровней электронновозбужденного состояния N2
с последующей диссоциацией этого состояния.
Фторидные соединения широко используются
в технологических переделах получения редкозе
мельных металлов, изотопного разделения [2].
Процесс восстановления металла из фторидного
соединения осуществляется при нагревании смеси
фторида с водородом и является самым энергозат
ратным этапом получения чистого металла. Про
цесс водородного восстановления фторидных сое
динений эффективно протекает и в плазмохимиче
ских процессах, позволяющих значительно сни
зить затраты энергии за счет отсутствия нагрева ре
актора и газофазной смеси до высокой температу
ры. Кроме того, условия, реализуемые при им
пульсном возбуждении газовых смесей электрон
ным пучком, благоприятны для организации цеп
ных химических процессов. В этих условиях на по
лучение требуемых продуктов расходуется энергия
не только источника возбуждения, но и химиче
ская энергия исходной реагентной смеси [3, 4].
Эффективное возбуждение колебательных уровней
молекул происходит и в плазме импульсного элек
тронного пучка, поэтому при конверсии фторид
ных соединений возможно проявление изотопиче
ского эффекта.
Целью представленной работы является иссле
дование изотопного состава продуктов конверсии
фторидных соединений в плазме импульсного
электронного пучка. В качестве исходного соедине
ния выбран гексафторид серы. Природная сера со
стоит из четырех изотопов: 32S (95,1 %), 33S (0,74 %),
34S (4,16 %) и 36S. Большая концентрация 34S позво
ляет проследить изменение изотопного состава при
конверсии серосодержащих соединений с помо
щью универсального массспектрометра, имеюще
го низкое разрешение по массам.
1. Экспериментальная установка
Экспериментальные исследования по разложе
нию гексафторида серы были выполнены на спе
циализированном импульсном электронном уско
рителе ТЭУ500 [5]. Кинетическая энергия элек
тронов составляла 350...500 кэВ, полная энергия
электронов за один импульс в данных эксперимен
тах равнялась 90 Дж. Длительность импульса на по
лувысоте равнялась 60 нс, диаметр пучка – 5 см,
плотность электронного тока на входе реактора не
превышала 0,4 кА/см2. Электронный пучок инжек
тировался в замкнутый реактор через анодную
фольгу (Al, 130 мкм) с торца. Реактор – цилиндр из
нержавеющей стали с внутренним диаметром 14 см
и объемом 3 л. Состав исходной смеси газов в реак
торе и после воздействия импульсного электронно
го пучка измеряли массспектрометром МХ7403.
Выходной сигнал массспектрометра передавался
на компьютер через АЦП «Лан7» с гальванической
развязкой. Изменение содержания компонент газо
вой смеси оценивали по изменению площади соот
ветствующего пика массспектра.
Для определения изотопного состава исходной
смеси и продуктов обработки использовали газо
вый хроматографмассспектрометр ТRACE DSQ.
Он предназначен для исследования молекулярного
состава сложных органических и неорганических
соединений, имеющих температуру кипения ниже
500 °С. Отличительной особенностью прибора яв
ляется высокая чувствительность, позволяющая
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Представлены результаты исследования разложения гексафторида серы в смеси с водородом и кислородом в плазме импульс)
ного электронного пучка, формируемого ускорителем ТЭУ)500 (350...500 кВ, 60 нс, плотность тока до 0,4 кА/см2). Приведены
данные термодинамического моделирования конверсии смеси газов SF6+O2 и SF6+H2+O2 в низкотемпературной плазме, и состав
смеси газов после воздействия электронного пучка, измеренный масс)спектрометром. Показано, что основное газофазное сое)
динение, синтезируемое в плазме импульсного электронного пучка – дифторид)оксид серы. Выполнен изотопный анализ ионов
(SOF) + и (SOF2) +. Получено, что содержание изотопа серы 34S в дифторид)оксиде серы превышает его содержание в исходном
гексафториде серы в 1,8±0,1 раза.
2. Термодинамическое моделирование конверсии
гексафторида серы
Для контроля изменения изотопного состава
при конверсии SF6 необходимо получить газофаз
ные продукты, которые можно анализировать масс
спектрометром. Перед проведением экспериментов
было выполнено термодинамическое моделирова
ние с целью определения оптимального состава на
чальной смеси газов, позволяющей синтезировать в
заметных количествах газофазные серосодержащие
соединения. Наиболее подходящие продукты кон
версии SF6 – диоксид серы и дифторидоксид серы.
Они находятся в газовой фазе при комнатной тем
пературе, имеют низкую реакционную способ
ность, линии их массспектра не перекрываются с
линиями массспектра гексафторида серы.
Расчет низкотемпературной плазмы был прове
ден на компьютере с использованием автоматизи
рованной системы термодинамических расчетов
«TERRA» [6]. Расчеты выполнялись для интервала
температур 300...5000 К и давления исходной смеси
0,1 МПа. Конечным результатом расчетов были
значения равновесных мольных концентраций хи
мических соединений (в моль на кг исходной сме
си газов), образование которых в данных условиях
термодинамически возможно. На их основе по
строены графики зависимостей мольных концен
траций образующихся химических соединений ис
следуемой системы от температуры.
Результаты расчетов конверсии гексафторида
серы в смеси с кислородом приведены на рис. 1.
Показано, что при термическом разложении смеси
SF6+O2 при изменении концентрации кислорода в
смеси от 2 до 10 % диоксид серы не образуется.
Рис. 1. Зависимость мольных концентраций образующихся
веществ в низкотемпературной плазме SF6 и O2. Ис)
ходная смесь (в кПа): 90 SF6+10 O2
Выполненные расчеты показали, что дифторид
оксид серы является основным продуктом конвер
сии гексафторида серы в смеси с кислородом и во
дородом при содержании кислорода менее 30 об. %.
Часть расчётов представлена на рис. 2.
Рис. 2. Зависимость мольных концентраций образующихся
веществ в низкотемпературной плазме гексафторида
серы в смеси с кислородом и водородом. Исходная
смесь (в кПа): 50 SF6+40 H2+10 O2
Термодинамические расчеты показали, что при
низкой концентрации кислорода в исходной смеси
основные продукты разложения гексафторида се
ры – фтористый водород и дифторидоксид серы.
Диоксид серы формируется при температуре ниже
3500 К и при температуре ниже 2800 К превращает
ся в дифторидоксид серы. Фтористый водород
имеет высокую реакционную способность и реаги
рует с материалом плазмохимического реактора,
поэтому в продуктах конверсии мы его не обнару
жили. При содержании кислорода в исходной сме
си более 30 об. % основной продукт конверсии гек
сафторида серы – дифториддиоксид серы.
3. Исследование состава продуктов 
конверсии SF6 в плазме электронного пучка
На рис. 3 показан обзорный спектр продуктов
конверсии SF6+H2+O2 в плазме импульсного элек
тронного пучка (после 150 импульсов). Приведены
данные двух замеров газовой смеси в реакторе. Со
став смеси газов в реакторе измеряли массспек
трометром МХ7403.
Рис. 3. Обзорный масс)спектр продуктов разложения смеси
SF6+H2+O2
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Исходная смесь газов (в ммоль):
62SF6+62H2+10Ar+2O2. Аргон (m/z=40) был введен
для нормирования регистрируемых массспектро
грамм. Основные линии, характерные для смеси
газов в реакторе после воздействия электронного
пучка, соответствуют m/z=2, 67, 86 и 127. На рис. 4
показано изменение интенсивности линий с уве
личением поглощенной дозы импульсного элек
тронного пучка.
Рис. 4. Зависимость интенсивности линий от числа импуль)
сов электронного пучка: 1) гексафторид серы
(m/z=127), 2, 3) дифторид)оксид серы (m/z=86 и
67), 4) H2+ (m/z=2)
На рис. 5 приведены эталонные массспектры
SF6 и SOF2 (электронная библиотека NIST).
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Рис. 5. Эталонные масс)спектры: а) гексафторида серы и
б) дифторид)оксида серы
Выполненные исследования показали, что
дифторидоксид серы является основным газофаз
ным соединением серы, синтезируемым при кон
версии гексафторида серы (в смеси с кислородом и
водородом) в низкотемпературной плазме.
4. Измерение изотопного состава 
газофазных соединений
Разрешающей способности МХ7403 было не
достаточно для анализа изотопного состава серосо
держащих соединений, поэтому дальнейшие масс
спектрометрические измерения гексафторида серы
и продуктов его конверсии проводили с помощью
хроматографамассспектрометра ТRACE DSQ.
Для определения точности измерения изотоп
ного состава газофазных соединений с помощью
ТRACE DSQ был выполнен анализ массспектра
исходного гексафторида серы (рис. 6).
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Рис. 6. Масс)спектр: а) исходного гексафторида серы и
б) дифторид)оксида серы, синтезированного в плаз)
ме импульсного электронного пучка
Хроматограмма продуктов конверсии гексаф
торида серы в смеси с кислородом и водородом со
держала два пика. На рис. 6 представлены также
линии массспектра синтезированного дифторид
оксида серы. Степень конверсии SF6 не превышала
в данной серии экспериментов нескольких про
центов. В таблице представлены интенсивности
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линий массспектра осколочных ионов гексафто
рида серы (SF5)+, (SF4)+, (SF3)+ и (SF2)+, содержащих
изотопы 32S и 34S, а также дифторидаоксида серы
(SОF2)+ и его осколочного иона (SОF)+, содержа
щих изотопы 32S и 34S.
Заключение
Показано, что при конверсии гексафторида се
ры в плазме импульсного электронного пучка реа
лизуется изотопический эффект. Содержание 34S в
продуктах реакции превышает исходное значение в
1,8 раза, что значительно выше погрешности изме
рения. Термодинамическое моделирование кон
версии гексафторида серы удовлетворительно опи
сывает состав конечных продуктов разложения SF6
в плазме импульсного электронного пучка.
Авторы выражают благодарность сотрудникам НАЦ
ТПУ за помощь в измерении и анализе масс%спектров исследо%
ванных соединений.
Работа выполнена при поддержке РФФИ, грант
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Таблица. Интенсивность линий масс)спектра серосодержа)
щих соединений I, о. е., содержание изотопов, %
Показатель m/z
32SF6 (34SF6) 32SOF2 (34SOF2) 
70(72) 89(91) 108(110) 127(129) 67(69) 86(88)
I32S 5,95 21,4 6,48 100 52,7 15,8
I34S 0,238 1,02 0,282 4,6 4,5 1,23
Содержание
изотопа c 34S
3,9 4,5 4,2 4,4 7,9 7,2
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Зонная перекристаллизация, часто называемая
зонной плавкой, применяется для глубокой очист
ки веществ и получения их в монокристаллическом
виде. Так как зонной перекристаллизацией можно
разделять вещества с очень близкими свойствами,
а изотопы с низким содержанием можно с извест
ной долей приближения рассматривать как своеоб
разную примесь к основному изотопу, то существу
ет возможность изменения соотношения стабиль
ных изотопов в солях и металлах под влиянием
зонной перекристаллизации [1].
В качестве основного объекта исследования
был выбран гексагидрат хлорида магния
(MgCl2.6H2O). Такой выбор обусловлен тремя фак
торами. Вопервых, MgCl2.6H2O плавится при низ
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Исследовано изменение изотопного состава Mg при зонной перекристаллизации MgCl2.6H2O. Показано, что обогащение по лег)
кому изотопу 24Mg происходит на том конце кристалла, к которому двигается зона перекристаллизации. Изотопы 25Mg, 26Mg кон)
центрируются в начальной зоне кристаллизации. При воздействии на зону расплава постоянного магнитного поля или постоян)
ного электрического тока коэффициент разделения увеличивается. Проведено сравнение полученных данных с данными по раз)
делению изотопов магния другими физико)химическими методами.
